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按照 一 稀薄气体动力学
理论 , 单原子分子气体的粘性系数为 「, ’
。 召蕊石
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其中 , 碰撞积分的公式为
口 ‘, ‘ 了
, 表示两个分子碰撞时所达到的最近距离
公式 一 只适用于分子间是弹性碰
撞的情况 , 也就是指 是球对称的情况
但是 , 对于极性分子比较适用的
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表示分子间距离 , 表示碰撞参量
表示分子间势能 , 表示绝对温度 ,
,
,
。表示
分子间初始相对速度 , 表示分子的质量 , 衬
表示两个相碰分子的折合质量 , 。 和 叮 分别
是 中具有能量和长度量纲的势参数 ,
一 口 口 一 尽
是非球对称的 , 它不能直接代入公式 一
〔 , 等人为了能使用公式 一
计算极性分子的粘性和碰撞积分 , 他们首
先假设极性分子间的碰撞仍然是弹性的 其
次 , 他们又认为对偏转角 的主要贡献只发
生在两个分子相距最近时的一个小 区 域 内 ,
在这个区域内分子来不及发生明显 的 转 动 ,
因此他们假设分子在每一次碰撞过程中保持
固定的相对取向 这样一来 , 对于每一种取
向 , 公式 就变成球对称的 , 可以代入公式
一 计算出相应的碰撞积分 另 一 方
面 , 由于碰撞开始前各种取向出现的机会都
一样 , 因此只需将各种取向对应的碰撞积分
作等几率平均就得到最后需要的平均碰撞积
分
但是 , 下面将证明对于 等张极性分
子 , 等人的两条基本假设是不成立
的 , 因此他们计算出来的碰撞积分应当受到
修正
一 、 极性分子的碰撞动力学
要了解极性分子碰撞过程 中 的 基 本 特
性 , 例如非弹性程度 、 偏转角变化的规律等 ,
并不需要严格按照真实碰撞去进行计算 我
们以平面碰撞为例来进行分析 就是说分子
的轨道在一个平面 内 , 分子的偶极矩方向也
始终落在该平面内 , 碰撞分子的角动量始终
与该平面垂直 另外 , 我们不考虑振动 自由
度对平动和转动 自由度的影响 这 时 公 式
是与偶极矩方向垂直的两个惯量主轴所构成
的惯量椭圆的平均 不 难 算 出
埃 , 氧单位
在质心坐标系中 , 发生碰撞的两个分子
所组成体系的拉格朗 日函数
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从图 中可以看出 , 少 、 必 分别表示两个偶
极矩相对于初始分子连线的夹角 , 小是两个
分子质心连线与初始分子连线 的 夹 角 取
分子的固有偶极矩 拼 一 , 从
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图 分子的平面碰撞
在北京计算中心的 型快 速 电 子计 算机
上 , 用龙格一库塔方法 计 算 了 方 程 组 一
的三十一条轨道 从不同步长计算结果
的对比 台式计算机的验算 , 总能量 、总角动
量守匝条件的满足等多方面来看 , 机计
算结果的相对误差小于
计算结果得到
在一次碰撞过程中 表 给出从 。一
到 的范围 分子将转动 一 圈 表
给出在两个分子相距最近时 , 在 △中 也就
,‘
是 △ 小于 总偏转角 的范围 内 , 分子
也转过了 二 以上的角度 计算 的公式如
下
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动能发生交换 , 也就会明显地 影 响 平 动 轨
道
对比碰撞之初的状态与碰撞末了的状
态 , 虽然不如中间过程那样严重 , 但是仍然
是非弹性的 表 钓 对全部三十一条轨道平
均以 后 得 到
隶 , 平劫 一 平动
平劝
一 一
表 碰撞过程中角度的变化
轨 道 编 号 斗
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必, 表 一必, 。 弧度 一
。 斗 一 ‘ 一
丸余 一功 。 弧度
。 一 一 斗 。
表 分子相距最近时一个小区域内角度的变化
非弹性程度也可以从 币角的角动量 必 一 渺毋
的变化和 角的不对称性来加以说明 对全
部轨道平均以 后 得 到 互舀亘二 、
,
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中。
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最靠近时已经转过的偏转角
斗 对于 。 一 的 轨 道 , 计 算 结 果
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碰撞过程中分子的转动能将发生剧烈
的变化 从表 中看到碰撞过程中转动能的
变化值达到甚至超过了初始转动能 , 因此分
子间相互作用势能的很大一部分将用米与转
表 两个分子总转动能变化的范围
轨 道 编 号
初 始 值 斗呼 峥 呼
最 大 值 斗
最 小 植
表 牛 碰撞前后平动能的变化
轨 道 编 号
瓦 , 平动 习
末 , 平动 。 斗 。
求 , 平动 一 。, 平动 。 ,
】必 一 巾。 、 一 、
,
二 』乙一一二几旦 , 止兰一一竺二上 因此
必 “ 半
对于 。 的碰撞 , 其初
、
末态之间可以看
成是弹性的 但是在碰撞过程中间 , 转动能
的变化仍有时高达 , 所以中间过程仍应
当按非弹性处理
二 、 碰憧过程中转动能变化的近似考虑
从前面碰撞动力学的计算结果明显地看
出 等人的两条基本假设对于
等强极性分子来说是不成立的 作为第一步
改进 , 我们在这里只考虑碰撞过程中分子转
动及转动能变化 , 看来这两 点 的 影 响 最 显
著 暂且假定初 、 末态之间仍然是弹性的 ,
中仍然是守侄的 , 仍然是对称的
由于极性分子在碰撞过 程 中 变 速 地 转
动 , 将产生两个明显的后果 首先 , 它使得
分子间具实的相互作用势能 曲线类似于图
中虚线所表示的一系列波浪形的曲线 且分
子在各种相对取向上出现的 几 率 不 等 其
次 , 由于碰撞进行中分子的平动能和转动能
图 极性分子相互作用势能曲线示意图
实线 至 分别代表 占平 等于常数的假想的
势能曲线 虚线代表由一组确定参 数 串 ,
, 占 二 , 占。 , 所决定的一条真实势能
曲线
都在变化 , 分子之间的势能也就相应地要分
成两部分 若合 △ 龚代表势能中转化成转
动能的部分 , 郎分子在碰撞进行中转动能的
变化 , 合
实线 一 所示 , 公式 所决定的一组势
能曲线 , 并给它们加上适当的权重 郎出现
的机会 , 要求大量分子按这组势能 曲线发生
“ 无转动 ”碰撞 郎分子在碰撞过程中不转动
后的偏转情况 , 总的说来 , 和按具实势能 曲线
簇发生 “有转动 ” 碰撞后的结果一样 由于
外值等于常数的每条假想势能 曲线所对应的
碰撞积分可以利用 工作中的结
果 , 因此 , 关键间题只在于求得 娜 等于常数
的每条假想势能曲线出现的几率 在平面碰
撞的模型下 , 我们通过 △ 簇和 娜 的计算求
得这种几率分布函数为 以 为例 外
占 , 占 一拼 。 , , , 见表 , 将 〔, ,
工作中的 穿 , , 的 表中的 占换成我们
这儿的 鲜 , 井通过 占材几 作平均 , 就
得到考虑了转动影响以后的碰撞积分
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对平动轨道有贡献的只是公式 右边第一
项
幸一 尺 一 , , 一 一‘ 一 肠 一 ,
我们选用 斗 等于常数时 类似于图 中
按照公式 计算出来的结果列在表
中 不难发现 , 对于每个固定的 , 当 几
趋于零时 , 我们和 的碰憧积分都
趋于 一 势的碰撞积分表 , 当 占
不等于零时 等人的结果偏高 这是
因为 等人的假设和计算结果是代表
了分子的转动惯量 很大时的极端情况 , 这
时在一次碰撞过程中分子几乎未转动 , 势能
的改变主要是与平动能相关 而 一
势的碰撞积分则代表了分子转动惯量 十
生⋯二 ⋯月占 , “ 二 , 。’ 。‘ ‘ 。’ 。 ,
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分小时的另一种极端情况 , 这时分子转动得
很快 , 与方向有关的势能部分主要转换成转
动能
利用表 我们计算了 和 的粘
性系数 刃 的 与 刀 差得不太多 ,
适当选取势参数以后 , 计算结果与实验相当
一致 图 、 图
三 、 关于严格考虑非弹性碰撞的建议
王承书 〔 等从形式理论给出了有内部 自
由度的分子的粘性系数为
,
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其中 产一
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△ 才 产一 才一
产, 丫若味 一 “示分子“ ‘“
的内能 , 甲 是碰撞平面的方位角 , 分表示初
态处于 和 了态的两个分子碰撞后到达末态
及和 的微分截面 在通常关心的几百到几
千度的温度范围 内 , 转动能可以看成是连续
的 , 如前所述 , 振动 自由度在这里可以不考
娜口‘
艺︸碑‘一︸万
土一口
一阵一
一了口泞一群
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一,一、一一一
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在平面碰撞模型下 , 选取一系列 、 、 。、
叭。、 扔。、 子 、 人。 的值组合成初始条件 , 通
过求解动力学方程组 一 得到相应于
各种初始条件下的 人 、 人 、 等末态值
通过对大量轨道的数值计算可得到插值函数
诱, 。, 必。, 必隶 , 必、 , 。, 。
将其代入公式 就得到粘性系数 刃 当然
在实际计算中还应当考虑非平面碰撞引起的
修正
来国︸帜叭卜。工又
弦极性分子之间的 碰撞 , 特 别 是 碰 撞
中间过程 , 非弹性程 度 很 张 严 格 说 来 ,
一 输运理论在此处是不适用
的 , 的碰撞积分和 乙一
势的碰撞积分只分别适用于分子转动惯量特
别大和特别小的两种极端情况 对于一般分
子 , 粗略要求 , 可以按照本文第二节的方法
作修正 严格要求 , 则建议按第三节的方法
才一
图
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理论曲线对应的参数为
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大气压下 的粘性系数
理论曲线对应的参数为
。 夜二
口
占 二
虑 , 再根据微分截面的定义有 刀分
武 , 鱿 , 得到
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